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Verfahren zur Erzeugung von methanhaltigen G-asen unter 
gleichzeitiger Regeneration des Katalysators 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Erzeugung 
von methantialtigen Gasen unter gleichzeitiger Regeneration dee 
Katalysators, der fur die Tief tempera turdampf spaltung von Koh- 
lenwasserstoffen zu sogenannten Reichgasen, bzw 9 von gegen Erd- 
gas austauschbaren Gasen (SFG) verwendet wirdo 

Bei praktisch alien katalytischen Umsetzungen , bei denen das 
chemische Gleichgewicht eingestellt werden soil und "bei denen 
sich im Katalysatorbett ein Temperaturprof il ausbildet, be- 
obachtet man eine langsame Desaktivierung des Katalysators , 
erkennbar an einer stetigen Wanderung des Temperaturprof ils 
durch das Katalysatorbett a 

Dieses Verhalten kann wie folgt gedeutet werden: 

Infolge Rekristallisation unter Reaktionsbedingungen nimmt die 
akrtive Oberflache des Katalysators ab; dieser Inaktivierung ist 
meist noch eine chemisette Inaktivierung des Katalysators tiber- 
lagerto Die chemische Inaktivierung des Katalysators kann ver- 
schiedene Ursachen haben 0 So konnen z 0 B 0 durch die Reaktanten 
eingeschleppte Katalysatorgif te , wie Ghlor, Schwefel, Blei, 
Antimon usw e eine Inaktivierung verursachen. Bei der Tieftem- 
peraturnaphthaspaltung mit Wasserdampf ist jedoch die Kinetik 
der ablaufenden Reaktion als wesentliche Ursache fur den Ver- 
lust der Katalysatoraktivitat zu betrachten. Die Dampf spaltung 
hoherer Kohlenwasserstof fe ist nSmlich eine in Teilschritten 
ablaufende Reaktion, die Uber mehr Oder weniger reaktionsfahige 
relativ kurzlebige Spezies (Molekiilionen Oder Radikale) ver- 
lauftc Diese intermediaren Produkte werden im allgemeitien zu 
H 2 und CO weiter gespalten; es konnen sich aber auch durch Re- 
kombinationsprozesse oder durch Polymerisationsreaktionen sta- 
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bile C,H-enthaltende Endprodukte ergeben. 

Verbrauchte Reichgaakatalyaatoren enthalten gelegentlich bis 
zu 15 (Jew. # Kohlenatoff; eine Analyse zeigt jedoch, daB die- 
se Kohlenstoffart noch eine gewisae Menge Wasaerstof f enthalt 
und es sich eigentlich urn hochpolymere Kohlenwasserstof fe mit 
niedrigem HsC-Verhaltnia handelt. Derartige Produkte, die bia- 
her in ihrer Konatitution nicht naher untersucht sind, werden 
in der Literatur vorwiegend als "Gum" oder als "kinetischer 
Rufi" bezeicbnet. Die Ablagerung solcher Produkte auf dem Ka- 
talyaator verhindert den Zugang der Realctanten an- die.aktiven 
Zentren der Katalyaatoroberflsiche , indem aie die Poren des Ka- 
talyaatora verstopfen; aua dieaem Grunde erniedrigen sie die 
Aktivitat von Spaltkatalyaatoren . 

Ea iat bekannt, daS beaondera die hoheraiedenden , inabeaondere 
aromaten- und naphthenreiche Kohlenwaaaeratof fe bei der Tief- 
temperatur-Naphthaapaltung zu vermehrter Abacheidung von kine- 
tischem RuB beitragen und damit zur Deaaktivierung des bei die- 
aer Reaktion verwendeten Katalyaatora fiibren. 

Im Gegensatz zu der chemiachen Inaktivierung dea Katalyaatora 
durch Alterung bzw. durcb Katalyaatorgif te , kann die Blockierung 
der aktiven Oberflache des Katalysatora durch Tergasen dea ge- 
bildeten "Gum" bzw. dea "kinetiachen Ruflea" riickgsinglg gemacht 
werden. 

PUr die Regenerierung von durch "kinetiaohen Rufi" desaktivier- 
ten Katalyaatoren sind bereits eine Reihe von Vorschlagen ge- 
macht worden, z.B. die Regenerierung mit Reichgas Oder mit 
Wasseratoff. 

So ist es z.B. aua der deutschen Aualegeachrif t 1 233 090 be- 
kannt, die Bildung von "aogenannten Polymeren" durch Riickftih- 
rung einea Teila der bei der Wasserdampfapaltung von Kohlen- 
waaaeratoffen erhaltenen methanreichen Spaltprodukte (Reich- 
gaa) zu verzogern. Durch die Ruckfuhrung der Spaltprodukte 
wird nach den Angaben in dieaer Auslegescbrif t die Lebensdauer 
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dea Katalysators erhoht (vgl, dazu die AusfUhrungsbeispiele 
1 und 2) . 

In der DAS 1 255 847, die von derselben Anmelderin stammt, 
wird zur Erhohung der Lebensdauer des Katalysators vorgeschla- 
gen, die zu spaltenden Rohstoffe in zwei oder mehrere aufein- 
anderfolgende Abschnitte des Katalysatorbettes zu leiten und 
den gesamten fiir die Spaltung des Rohstoffes (Kohlenwasser- 
stoffs) erf orderlichen Wasserdampf in den ersten Abschnitt 
zuzufuhren e 

Bei den bisher vorgeschlagenen Verfahren wird zwar _ die Rege- 
nerierung des Katalysators bei laufendein Betrieb der Anlage 
durchgefuhrt , jedoch wird im ersten Falle wegen der Ruckfuh- 
rung von Reaktionsprodukt ein niedriger Durchsatz erzielt 
als ohne Riickfuhrung . Im zweiten Fall wird lediglich ein Teil 
des Katalysators vor der Alterung geschiitzto 

Es ist ferner bereits vorgeschlagen worden, den Reichgaskata- 
lysator mit Wasserstoff zu regenerieren (vglo Petroleum und 
Petrochemical International, Februar-Heft 1973, Seiten 50 ff, 
insbesondere Seite 57). 

Bei einer Regeneration des Reichgaskatalysators mit Wasser- 
stoff mufl jedoch die Gaserzeugung unterbrochen werden. Ein 
Stillstand groSer Gaserzeugungsanlagen infolge Regeneration 
des Spaltkatalysators ist aber in den meisten Fallen indisku- 
tabel, da die Verluste, die durch den Produktionsausfall ent- 
stehen, oft grofler sind als die Kosten, die durch den Einbau 
einer neuen Katalysatorcharge entstehen wurden. 

Es wurde nun gefunden, daQ desaktivierte Reichgaskatalysatoren 
ohne die vorgehend geschilderten Nachteile regeneriert werden 
konnen, wenn man die zur Spaltung benutzten Rohstoffe (Kohlen- 
wasserstoffe bzw. Naphtha) ganz Oder teilweise durch Methanol 
ersetzt, namlich solange, bis das Temperaturprof il im Kataly- 
satorbett zuriickgewandert und zum Stillstand gekommen isto Auf 
diese Weise gelingt es beispielsweise , die Halfte der ursprUng- 
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lichen Aktivitatsreserve , gemessen in cm der Katalysatorbett- 
lange, zuriickzuerhalten . Die Wanderung des Teraperaturprof ils 
durch die regener-ierte Ka talysatorzone verlauft nach der ersten 
Regeneration nur unwesentlich achneller als bei frisch einge- 
setztem Katalysator. 

Die Erfindung betrifft daher ein Verfahren zur Erzeugung von 
methanhaltigen Gasen aua Kohlenwasserstof fen mit einer C-Zahl 
von C 2 bis 0^ Q an Nickelkatalysatoren auf Tragern unter gleich- 
zeitiger Regeneration des Katalyaators, wobei die Kohlenwasser- 
stoffe zusammen mit Wasserdampf bei Drucken von Uber 1 ata 
und Vorwarmtem-peraturen von ob.e-rha.l-b 250°C durdh ; das Bett- eines 
Nickelkatalysators geleitet werden, dessen Temperatur durch die 
eintretende Reaktion zwischen 300 und 600°C gehalten wird. Das 
Verfahren 1st dadurch gekennzeichnet , da(3 zur Regenerierung des 
Katalyaators die Kohlenwaaserstof fzufuhr^unterbrochen Z wird und 
Methanol zusammen mit Wasserdampf durch das Katalysatorbett ge- 
leitet wird und nach erfolgter Regenerierung des Katalyaators 
die Methanolzufuhr unterbrochen wird und erneut Kohlenwaaaer- 
stoffe zusammen mit Wasserdampf durch das Katalysatorbett ge- 
leitet werden, 

Eine weitere Ausfiihrungsf orm der Erfindung bezieht sich darauf, 
da3 zur Regeneration des Katalyaators die Kohlenwasserstof f- 
zufuhr lediglich gedrosselt wird und eine der Reduktion der 
Kohlenwasserstoffmenge entsprechende Menge an Methanol zuge- 
setzt wirdo 

Das grundlegende Verfahren zur Herstellung von methanreichen 
Gasen durch Tieftemperaturspaltung von Kohlenwasserstof fen 
(Naphtha) an Nickelkatalysatoren mit Wasserdampf ist bereits 
seit Ende der funfziger Jahre bekannt (vgl. DAS 1 180 481). 
Die weitere Auagestaltung dieses Verfahrens ist in der deut- 
schen Auslegeschrift 1 233 090 (recycle des Spaltgases) sowie 
in den Auslegeschrif ten 1 240 618 (hohere Vorheiztemperaturen) 
und 1 255 847 (Kohlenwasserstof f-Aufteilung; hydrogasif ication) 
und in der of fengelegten deutschen Anmeldung 1 922 182 (KUhlung 
mit Reaktionsteilnehmer) beschrieben. 
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Beziiglicb der Entwicklung der Tief temperatur-Spaltkatalyaatoren 
aei auf die britiacbe Patentacbrif t 820 257, die deutacbe Aua- 
legeacbrift 1 227 603 ( Alkaliaierung) aowie auf die offenge- 
legten Anmeldungen 1 470 700 und 1 545 442 (Zuaatz von Erdal- 
kali-Metallen, inabeaondere Barium) aowie auf die offengelegte 
deutache Anmeldung 1 545 428 (Magneaiumailikat ala Trager) ver- 
wieaen. 

Fur daa erf indungagemafle Verfabren kommen ganz allgemein die 
fiir die Tief temperatur-Spaltung von Koblenwaaaeratof fen ver- 
wendeten Katalyaatoren in Betracbt. Inabeaondere baben aich 
der in der deutachen of fengelegten Anmeldung 1 545 .428 beacbrie- 
bene alkalifreie Nickelkatalyaator , der nacb der Reduktion Nickel 
auf amorpbem Magneaiumailikat entbalt und durcb Zugabe einer 
Waaaerglaaloaung zu einer Lbaung von Magnesiumaalzen und Auf- 
fallen von Nickel erbalten wird, aowie der in der deutacben 
Patentanmeldung P 23 1 1 756.8 (O.Z. 29 248) beacbriebene alka- 
lifreie Nickel, Magneaium und Aluminium entbaltende Tieftempe- 
raturapalt-Katalyaator bewabrt. 

Bevorzugt wird aucb ein magneaiumfreier Katalyaator verwendet, 
deaaen Heratellung in der deutacben Patentanmeldung (vgl. P 
22 55 909.7 - O.Z. 29 520) beacbrieben iat. 

Daa erf indungagemafie Verfabren kann aowobl in einer ala aucb 
in mebreren Reaktionazonen durcbgefiibrt werden. In einer be- 
aonderen Auafiibrungaform dea Verfabrena wird aowobl die Stro- 
mungaricbtung dea Waaaerdampfea ala aucb die dea zur Regene- 
rierung angewendeten Regenerierungamittela , z.B. de3 Metbanola 
Oder der Koblenwaaaeratof f-Metbanol-Miacbung gegeniiber der 
fiir die Durcbfubrung der Spaltung von Koblenwaaaeratof fen ver- 
wendeten Stromungaricbtung umgekebrt. Diea iat bei Verwendung 
einer Reaktionazone durcb Einbau entaprecbender Ventile in die 
Veraorgungaleitungen zum Ein- bzw. Auagang der Reaktionazone 
bzw. dea Reaktora moglicb. Bei Durcbfubrung dea erf indungage- 
maSen Verfabrena in zwei Reaktionazonen bzw. zwei Reaktoren 
aind entaprecbende Veraorgunga- und Umgebungaleitungen zu den 
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Eingangen bzw. Auagangen der beiden Reaktoren mit einer ent- 
aprechenden Regelmimik vorzuaehen. Man kann dann abweohaelnd 
in einer Reaktionazone die Spaltung von Kohlenwaaaeratof fen 
durchfiihren, wahrend man in der anderen Zone regeneriert oder 
den nicht mehr regenerierbaren Katalyaator ausbaut. 

Auch bei der Durchfiihrung dea erf indungagemaQen Verfahrena in 
zwei Reaktionazonen bzw. zwei Reaktoren werden zur Regenerie- 
rung die Stromungarichtungen von Waa3erdampf und Regenerie- 
rungamittel gegeniiber der wahrend der Spaltung eingebaltenen 
Stromungariohtung (in der die Profilwanderung erfolgt) bevor- 
zugt umgeke-hrt • * "" ~- " 

Zur Regeneration dea Katalyaatora wird die Kohlenwaaaeratof f- 
zufubr zu der Reaktionazone unterbrochen . Die Waaaerdampf zu- 
gabe zur Reaktionazone muB jedoch gewahrleiatet aein, da aonat 
bei der Umatellung auf den zur Regeneration erf orderlicben Roh- 
atoff (Methanol) eine Schadigung dea Katalyaatora eintreten 
kb'nnte. Bevorzugt wird die bei der Spaltung dea Kohlenwaaaer- 
atoffea angewendete Waaaermenge wabrend der Regeneration wei- 
terhin iiber den Katalyaator geleitet. (Der Vorerhitzer iat 
ohnebin auf eine beatimmte Leiatung auagelegt; obne beaondere 
Vorkehrungen zur Regelung zu treffen, kann daber die fur die 
eigentliohe Spaltung dea Robatoffea (Naphtha) verwendete Waa- 
aerdampfmenge nioht weaentlich erhoht oder gesenkt werden, ob- 
wohl diea techniach durchaua realiaierbar ware.) 

In einer beaonderen AuafUhrungaform des erf indungagemaQen Ver- 
fahrena werden jedoch nur 50 % der Kohlenwaaaeratof fe durch 
Methanol eraetzt. Bei der letztgenannten AuafUhrungaform er- 
geben aich naturgemaS etwaa langere Regenerationszeiten. 

Die Regeneration dea Reichgaakatalyaatora kann mehrmala wieder- 
holt werden. Der dabei jeweila erzielte Reaktivierungaef fekt 
wird jedoch immer geringer. Ea gelingt bei 2- bia 3-maliger 
Regeneration dea bevorzugt verwendeten Reichgaakatalyaatora 
deaaen Lebenadauer z.B. auf daa zweifache zu verlangern. Ein 
Ziel dea erfindungagemaQen Verfahrena iat ea, bei der Regene- 
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ration des Katalysators die gleiche Gasausbeute zu erzielen, 
wie sie bei der eigentlichen Spaltung der Kohlenwasserstof fe 
erreicht wird. Dies kann man dadurch erreichen, dafl die Be- 
lastung des Katalysators wahrend der Regeneration rait Methanol 
entsprechend erhoht wird. Es konnen Belastungen von 0,5 bis 
5 leg Methanol/1 Katalysator/h gewahrt werden. Ublicherweise 
werden Belastungen im Bereich zwischen 1 und 3 kg Methanol/1 
Katalysator/h verwendet. Wird wahrend der Regeneration ledig- 
lich ein Teil des Kohlenwasserstof fes durch Methanol ersetzt, 
so werden, bezogen auf den Anteil an Methanol an der Gesamt- 
menge des umzusetzenden Rohstoffes, entsprechend den vorgenann- 
ten Bereichen niedrigere Belastungen gewahlt . 

Die maximale Reaktionstemperatur in der Kontaktschuttung ist 
von der Art des verwendeten Rohstoffes abhangig. Bei der Re- 
generierung mit Methanol mufl ein hoherer Temperaturanstieg er- 
wartet werden. Es ist daher das Verhaltnis Wasserdampf : Metha- 
nol so zu wahlen, da!3 zwar die Temperaturen genugend hoch sind, 
urn den "kinetischen RuB" zu vergasen, andererseits jedoch die 
obere Temperaturgrenze , bis zu der der Katalysator thermisch 
stabil ist, nicht Ubersohritten wird. Diese obere Grenze dlirfte 
bei den verschiedenen Katalysatoren zwisohen 530 und 600°C lie- 
gen. 

Im allgemeinen wahlt man daher Wasserdampf : Methanolverhalt- 
nisse von 1,5 bis 4 kg Wasserdampf pro kg Methanol; insbeson- 
dere werden Verhaltnisse von 1,5 bis 3,0 kg Wasserdampf pro kg 
Methanol angewendet. Fur die Vorwarmtemperaturen der Wasser- 
dampf :Methanol-Gemische gelten ebenfalls limit ieretide Grenzen 
wie fiir die Be lastung. Im allgemeinen wahlt man bei Verwendung 
von reinem Methanol als Regenerationsmittel Vorwarmtemperaturen 
von 200 bis 400°C, insbesondere werden solche im Bereich zwi- 
schen 300 und 380 0 verwendet. Diese Vorwarmtemperaturen liegen 
im allgemeinen etwas niedriger als diejenigen flir die Spaltung 
von Kohlenwasserstof fgemischen. Fur kleine Verhaltnisse von 
Dampf : Methanol werden in den vorgenannten Bereichen die niede- 
ren Vorwarmtemperaturen, fiir grofle Verhaltnisse von Wasserdampf 
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s Methanol dagegen die in diesem Bereich gelegenen hoheren Vor- 
warmtempera turen angewendet. 

Die fiir die Regenerierung erf orderliehe Zeit ist im wesentli- 
chen abhangig von dem Zustand des desaktivierten Katalysators. 
Sie kann wenige Stunden, bis zu mehreren Tagen betragen. ttbli- 
cherweise sind fiir eine einmalige Regenerierung 3 bis 40 Stun- 
den erf orderlioho 

Die wahrend der Regenerierung des Katalysators erzeugten methan- 
reichen Gase konnen in ublicher Weise, z.B. durch eine Mach- 
ine than i sie rung , G 0 ^ — W-a s-c-he etc . zu he i z-v/e r t- re iche n s en (Erd— 
gas, SITG) weiterverarbeitet werden. 

In den nachf olgenden Beispielen ist das erf indungsgemaSe Ver- 
fahren naher erlautert. 

In Beispiel 1 werden Kataly satoren , die nach den Lehren der 
deutschen Auslegeschrif t 1 227 603u.der of f engelegten deutschen 
Anmeldung 1 545 428 hergestellt worden sind, besohrieben. Es 
ist ferner ein Beispiel fiir die Herstellung eines Katalysators 
enthalten, der erf indungsgemaS besonders bevorzugt ist. Es han- 
delt sich um den aus dem Ka talysatorverlau fer Ni«- Mg Al 2 (0H) 1 g 
CO^ • h rL^O durch Kalzinierung und Reduktion erhaltlichen be- 
sonders aktiven Tief temperatur-Spaltka talysa tor . In Beispiel 2 
sind Vergleichsversuche enthalten. In diesem Beispiel wird die 
Regenerierung mit Wasserdampf, methanreichem Gas (Reichgas) und 
Wasserstoff der erf indungsgemaQen Regenerierung mit Methanol 
gegeniibergestellt o Aus diesen Versuchen geht hervor, daS das 
erf indungsgemaSe Verfahren zur Regenerierung von Tieftempera- 
tur-Spaltkatalysatoren den bekannten Verfahren uberlegen isto 
In Beispiel 3 und 4 wird die Regenerierung der Katalysatoren A 
und B besohrieben; in Beispiel 5 ist die Mehrf achregenerierung 
dargelegt . 



Nachfolgend wird die Herstellung der Katalysatoren A 9 B und G 
besohrieben. 



Beispiel 1 
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A) Ea werden ca 0 7,5 1 voll entsalztes Nasser in einem GefaB 
vorgelegt, dazu lafit man unter Ruhren bei 20 bis 40°C in- 
nerhalb von ca, 1 Stunde und bei einem pH-Wert von 7 bis 
7,5 nachstehende Lbsungen zuflieQen: 

1 0 0,218 kg Si0 2 in ca . 1,45 1 verdiinnter Wasaerglaalbaung 
mit einem Si0 2 -Gehalt von 15 Gewichtsprozent ; 

2. 0,146 kg MgO in ca 0 2,5 1 verdiinnter Magneaiumnitrat- 
lbsung mit einem Mg(N0.j) 2 -Gehalt von ca. 20 Gewichta- 
prozent ; 

3o 0,718 kg NaOH als 25-gewich.tsprozentige Natronlauge, 

Unter Ruhren werden die nachatehend angegebenen weiteren 
Lbsungen zu dem ausgefallenen , suapendierten , amorphen 
Magnesiumsilikat (Trager ) zugegeben : 

a) 0,637 kg NiO in ca . 4,0 1 ca, 1 5-gewichtaprozentiger 
Nickelnitrat lbsung; 

b) 1,25 kg Na 2 C0 5 in ca. 1,250 1 HgO gelbst, 

Der ausgefallene Niederscblag wird auf der Filterpreaae 
aorgfaltig alkalifrei gewaachen. Der Filterkuchen wird ge- 
trocknet, gemahlen, mit 2 % Graphit vermengt und zu 5 x 5 mm 
Tabletten verpreBt. 

Der tablettierte Katalyaator wurde bei 450°C calciniert und 
wiea einen Nickelgehalt von 40 Gewichtsprozent, bezogen auf 
den oxidiachen Kontakt, auf. Der Rest iat amorphes Mg-Sili- 
kato Die Schiittdichte betrug 0,92 g pro cm^ . 

B) Der Katalyaator B wurde nach den Angaben in der deutachen 
Patentanmeldung P 23 1 1 756,8 - O.Z. 29 248 hergeatellt, 
Zur Herstellung dea Katalysatorvorlaufers Ni 5 MgAl 2 (OH) 1 g • 
00^ »4 H 2 0 wurden die folgenden 2-molaren Lbaungen bereitet: 

1. 0,463 kg MgN0^(2 • ) • 6 H 2 0 wurden in einer aolchen Menge 
H 2 0 gelbst, dafi eine Lbaung von inageaamt 0,9 1 entatand, 
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2o 2,845 kg NiN0 3 (2O* 6 H 2 0 und 1,45 kg Al(N0 3 )3-9 H 2 0 
wurden in H 2 ° gelost, so daQ eine Losung von 7,0 1 ent- 
stand. 

3a 1,85 kg Na 2 C0 5 wurden in 9 1 H 2 0 gelost. 

In einem Riihrkessel, der mit einer G-laselektrode zur konti- 
nuierlichen pH-Messung versehen war, wurden 2,5 1 f^O vor- 
gelegt, auf 50°C erhitzt und mit Losung 3 auf den pH-Wert 
von 10 eingestellto 

Bei konstantem pH-Wert und gleich.bleibender Temperatur wur- 
de Magnesium als Hydroxld bzw. als baalsc&es GarbonaT du-reh 
kontinuierlicb.es Vereinigen von Losungen 1 und 3 ausgefallt* 
Nacbdem Losung 1 vollstandig zugelaufen war, wurde die wei- 
tere Zugabe von Losung 3 eingestellto 

Mit einer kleinen Menge der Losung 2 wurde nun der pH-Wert 
in der Vorlage auf 8 eingestellt und bei diesem pH-Wert und 
einer Temperatur von 50°C Losung 2 und 3 kontinuierlich. in- 
nerhalb von 40 Minuten vereinigt* Der ausgefallene , teil- 
weise kristalline Niedersctilag wurde abfiltriert, der Fil- 
terkuchen in 12 1 Wasser bei 50°C suspendiert und uber einen 
langeren Zeitraum gerxihrt. Nach etwa 4 bis 5 Stunden wurde 
der Niedersctilag abgesaugt, 5 Stunden bei 95°C, 5 Stunden 
bei rund 110°C getrocknet und anschlieSend 4 Stunden bei 
500°C calciniert, wobei von der Trooknungs- zur Calcinie- 
rungstemperatur innerhalb von 2 Stunden hochgeheizt wurde « 
Die Analyse ergab 50,3 G-ewichtsprozent Ni, berech.net als 
Metall und bezogen auf den oxidisohen Kontakt. Die Schiitt- 
diohte des oxidischen Katalysators betrug 0,96 g pro cm, 

C) Es wurde ein Katalysator nach der Lehre von Beispiel 1 der 
deutschen Auslegesehrift 1 227 603 hergestellt , der 1,65 
Gewichtsprozen t Kalium, berecbnet als Metall und bezogen 
auf das gemeinsame G-ewicht von metallischem Nickel und Alu- 
miniumoxid, enthielto (Vergleiche Katalysator E des Bei- 
spiels der zitierten Auslegeschrift,) Dieser Katalysator 
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(oxidisch) wies eine Schuttdichte von 1,05 g pro cm auf. 



Es wurden jeweils ca. 200 ml der Katalysatoren A, B und 0 in 
ein vertikal angeordnetes Reakt ionsrohr mit einer lichten Weite 
von 24 mm eingefiillt, so daB sich eine Kontaktbetthohe von ca, 
50 cm ergab. Das Reaktionsrohr war von einem beheizbaren Alu- 
miniumblock umschlossen, so daB adiabatische Reaktionsbedingun- 
gen simuliert werden konnten, 

Alle Katalysatoren wurden im Reaktionsrohr bei einer Temperatur 
von 450°C und bei einem Druck von 30 ata 12 Stunden lang mit 
600 1 Wasserstoff pro Liter Katalysator und Stunde reduziert. 
Uber die so reduzierten Katalysatoren wurde ein Wasserdampf/ 
Naphthagemisch (Siedebereich Naphtha 80 bis 155°C, Dichte 
0,727 kg/1) mit einer Belastung von 5 kg Naphtha pro Liter Ka- 
talysator und Stunde bei einer Vorwarm temperatur von 380°C, 
einer Temperatur des Aluminiumblockes von 450°C, einem Druck 
von 30 ata und mit einem Gewichtsverhaltnis von Wasserdampf zu 
Naphtha von 1,6 kg/kg geleitet. Dabei wandert das Maximum der 
Temperatur im Reaktionsrohr , das ursprunglich bei 32 cm Kata- 
lysatorhbhe liegt, im Verlauf von 210 Stunden auf 48 cm und es 
treten nicht umgesetzte Kohlenwasserstof fe im Spaltgas auf. 

a) Regenerierung des Katalysators B mit Dampf 

' tJber den, wie vorstehend beschrieben, desaktivierten Kata- 
lysator wurde 5 Stunden lang Wasserdampf mit einer Vorwarm- 
temperatur von 450°0 und einer Belastung von insgesamt 1 0 kg 
Dampf pro Liter Katalysator und Stunde geleitet. Durch.die- 
se Behandlung wandert das Temperaturprof ilmaximum von 48 auf 
46 cm zuriick und gelangt bei der erneuten Benzinspaltung 
unter den vorstehend genannten Bedingungen innerhalb von 
10 Stunden erneut auf die 48 cm-Marke. 

b) Regenerierung mit Spaltgas (Reichgas) 

Zur Peststellung der Wirkung von Reichgas bei der Regene- 

509832/0419 12 

403701 A1 J_> 



- 12 - 



2403701 

O.Z. 30 336 



rierung wurde 5 Stunden lang ca . 8000 1 Reichgas folgender 
Zusammensetzung (alle Angaben in Volumenprozent ) : Me than 65; 
00 2 23; H 2 11,2; 00 0,8 zusammen mit 10 kg Wasserdampf pro 
Liter Katalysator und Stunde mit einer Vorwarmtempera tur von 
460°C durch den Reaktor geleitet. Hierbei war das Tempera- 
turprofilmaximum von urspriinglich 48 auf 45 om zuriickgewan- 
dert und war nach erneuter Benzinspaltung innerhalb von 22 
Stunden wieder auf der 43 cm-Marke angelangt. 

c) mit Wasserstoff 

Es wurden 5 Stunden lang 300 1 Wasserstoff pro Liter Kata- 
lysator und Stunde bei einem Druck von 30 ata durch das Kon- 
taktbett geleitet. Das Temperaturmaxiraum wanderte dabei urn 
6 cm auf die 42 cm-Marke zuriick und war innerhalb von 56 
Stunden wieder bei der alten Marke von 48 cm angelangt. 

d) mit Methanol-Kohlenwasserstof f-Mischungen 

Es wurde 5 Stunden lang mit einer Mi sc hung aus 2 kg Naphtha, 
2 kg Wasser und 4 kg Methanol pro Liter Katalysator und Stun- 
de (Vorheiztemperatur der Mischung 250°C) regeneriert. Die 
in der Ka talysatorschicht maximal auftretende Temperatur 
betrug 509°C. Dabei wanderte das Temperaturmaximum von 48 
auf 44 cm zuriick und war bei erneuter Benzinspaltung inner- 
halb von 28 Stunden wieder an der alten Marke angelangt. In 
diesem und dem nachfolgenden Versuch wurde bei der Regene- 
ration die Stromungsrichtung gegenuber der bei der Desakti- 
vierung verwendeten Richtung umgekehrt. 

e) mit Methanol-Wasser-G-emischen 

Die Regeneration erfolgte mit 3 kg Methanol und 9 1 Wasser 
pro Liter Katalysator und Stunde. Dieses Gemisch wurde mit 
einer Vorwarmtemperatur von 380°C fttnf Stunden lang durch 
das Kontaktbett geleitet. Dabei wanderte das Temperatur- 
profilmaximum von 48 auf 42 cm zuriick und lag bei erneuter 
Benzinspaltung nach 68 Stunden wieder auf der alten Marke. 
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Beispiel 3 

Katalysator C wird, wie im vorstehenden Beispiel 2 beschrieben, 
desaktiviert . 2ur Regeneration warden die gleiuue Wasserdampf- 
menge und 3 leg Methanol pro Liter Katalysator und Stunde mit 
einer Vorheiztemperatur von 350°C fttnf Stunden lang durch das 
Katalysatorbett geleitet (Anordnung wie Beispiel 2 d). Das Tem- 
peraturmaximum wandert auf die Marke von 42 cm und war bei er- 
neuter Benzinspaltung unter den vorstehend genannten Bedingun- 
gen nach 44 Stunden wieder auf der urspriinglichen Marke (48 cm) 
angelangt . 

Beispiel 4 

Der Katalysator A wurde, wie in Beispiel 2 beschrieben, desakti- 
viert. Unter Beibehaltung der Wasserdampfmenge wurde anstelle 
von Naphtha 3 kg Methanol pro Liter Katalysator und Stunde bei 
einer Vorwarmtemperatur von 350°C funf Stunden lang durch das 
Katalysatorbett geleitet (Umkehr der Stromungsrichtung) . Dabei 
wanderte das Temperaturprof ilmaximum von der urspriinglichen 
48 cm-Marke auf die 44 cm-Marke zuriick und war bei erneuter 
Naphthaspaltung nach 42 Stunden wieder auf der 48 cm-Marke an- 
gelangt . 

Beispiel 5 
Mehrfach-Regeneration mit Methanol. 

Der Katalysator B wurde wie vorstehend angegeben durch Spaltung 
von Naphtha desaktiviert . Anstelle von Naphtha wurden dann 3 kg 
Methanol pro Liter Katalysator und Stunde mit einer auf 350°C 
erniedrigten Yorwarmtemperatur durch das Kontaktbett geleitet, 
Der ursprUnglich gewahlte Wasserdampfanteil wurde beibehalten* 
Das Temperaturmaximum (das in diesem Pall 511°C betrug) wanderte 
innerhalb von 6 Stunden bis auf 32 cm zuriick:. Danach wurde die 
Naphthaspaltung wieder aufgenommen. Nach der ersten Stunde lag 
das Temperaturmaximum bei 40 cm. Innerhalb von 86 Stunden war 
es erneut auf 48 cm vorgewandert . Die zweite Regeneration mit 
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Methanol unter den vorstehend genannten Bedingungen ergibt eine 
Ruckwanderung des Temperaturprof ilmaximums auf die 42 cm-Marke, 
Die erneute Naphthaspaltung ergab nach 62 Stunden eine.n Durch- 
bruch an nicht umgesetzten Kohlenwasserstof fen. Die dritte Re- 
generation mit Methanol unter den vorgenannten Bedingungen er- 
gab eine Vorverschiebung des Temperaturprof ilmaximums auf die 
45 cm-Marke. Bei der anschlieSenden Wiederauf nahme der Naphtha- 
spaltung konnte noch keine Verlangerung der Laufzeit um 44 Stun- 
den erzielt werden (Regeneration mit Umkehr der Stromungsrichtung) . 

Durch die 3malige Regeneration konnte somit die Betriebszeit 
des Katalysators von ursprunglich 210 Stunden um 172 Stunden 
auf insgesamt 382 Stunden verlangert werden. 
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Patentanspruche 

Verfahren zur Erzeugung von methanhaltigen Gasen aus Kohlen- 

V*CAOO<5XOUWXXCl2 U1X O ClliCl. v-Lfaiix V W 1.1 \J ^ uxo W^Q an 11 

katalysatoren auf Tragern unter gleichzeitiger Regeneration 

des Katalysators, wobei die Kohlenwasserstof fe zusammen mit 

Vo rwarrny 

Wasserdampf bei Druclcen von uber 1 ata und /tempera turen 
oberhalb 250°G durch das Bett einea Nickelka talysators ge- 
leitet werden, dessen Temperatur durch die eintretende Re- 
aktion zwischen 300 und 600°C gehalten wird, dadurch gekenn- 
zeiohnet , daS zur Regenerierung des Katalysators die Kohlen- 
wasserstof fzu fuhr zur Reaktionszone unterbrochen wird und 
Methanol zusammen mit Wasserdampf durch das Katalysatorbett 
geleitet wird, nach erfolgter Regenerierung des Katalysators 
die Methanolzufuhr eingestellt wird und erneut Kohlenwasser- 
stoffe zusammen mit Wasserdampf durch das Katalysatorbett 
geleitet werden. 

Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet , dafl die 
Kohlenwasserstof fzufuhr unterbrochen wird, ohne daB die Was- 
serdampf zufuhr zur Reaktionszone gedrosselt wird. 

.Verfahren zur Erzeugung methanhaltiger Gase aus Kohlenwas- 

serstoffen mit einer C-Zahl von 0 2 bis C^q an Nickelka taly- 

satoren auf Tragern unter gleichzeitiger Regeneration des 

Katalysators, wobei die Kohlenwasserstof fe zusammen mit 

Vprwarm, 

Wasserdampf bei Drucken von ttber 1 ata und [t emperaturen 
oberhalb von 250°C durch das Bett eines Nickelkatalysators 
geleitet werden, dessen Temperatur durch die eintretende 
Reaktion zwischen 300 und 600°C gehalten wird, dadurch ge- 
kennzeichnet , dafl zur Regeneration des Katalysators die 
Kohlenwasserstof fzufuhr vermindert wird und der der Vermin- 
derung entsprechende Anteil des Kohlenwasserstof fs durch 
Methanol ersetzt wird. 
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4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch. gekennzeic-hnet . da 3 wah- 
rend der Regeneration des Katalysators die Vasserdampfzufuhr 
nicht gedroaselt wird. 
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